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mlcroemulslons au traitement du bois. 

@ Concentres liquides 6mulsionnables dans I'eau qui com- 
prennent : A) una matiere active a base de substances 
fongicides consistant dans un derive du triazoie et un sel 
d'ammonium quaternaire et B) un vehicule liqulde constitue par 
un milieu de dissolution de la matiere active et eventuellement 
un additif a base d'huile(s) et/ou d'agentsjs) de fixation, 
caracterise en ce que la matiere active contient en outre une 
troisieme substance fonglctde consistant dans un derive 
benzimidazole et le milieu de dissolution comprend deux 
solvants obligatoires consistant dans le couple ether d'alcanol 
et de diol/acide carboxylique. 

Application de ces concentr6s a la preparation de micro- 
emulsions aqueuses utilisables pour la protection du bois. 
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Description 

CONCENTRES EMULSIONNABLES DE MATIERES BIOCIDES, LES MICROEMULSIONS AQUEUSES 
OBTENUES ET ^APPLICATION DE CES MICROEMULSIONS AU TRAITEMENT DU BOIS 

La presente invention concerne des concentres organiques liquides permettant la preparation de 

5 microemulsions aqueuses biocides destinees a la protection des bois fraichement abattus et scies. 
L'invention concerne Sgalement les microemulsions aqueuses obtenues par addition d'eau auxdits 
concentres. L'invention concerne encore Temploi desdites microemulsions pour assurer la protection des 
bois fraichement abattus et scies contre au moins le bleuissement tongique du bois en profondeur et le 
developpement des moisissures en surface du bois. 

10 Depuis de nombreuses annees, on sait proteger le bois en I'impregnant par trempage ou pulverisation de 
substances fongicides et/ou insecticides. La mature active, choisie de preference insoluble dans I'eau, est 
dissoute par exemple dans un milieu liquide approprifc pour former un concents. Le milieu de dissolution 
comprend habituellement un ou plusieurs solvants organiques de la matiere active, en m&lange 
eventuellement avec une ou plusieurs huiles et/ou avec un ou plusieurs agents de fixation. Au moment de son 

15 emploi pour impregner le bois a traiter, le concentre liquide est dilue avec de I'eau et agite de maniere a 
produire une emulsion et c'est cette emulsion qui est appliqu6e en definitive sur la surface a traiter. 

Les bois f rais regorgent de seve riche en substances facilement assimilables qui creent un appel trophique 
vis a vis d'organismes biologiques divers dont, en particulier, les agents responsables du bleuissement 
fongique et les agents responsables de moisissures. Les agents responsables du bleuissement consistent 

20 notamment dans des champignons imparfaits cellulolytiques qui peuvent se developper rapidement et 
penetrer profondement dans les cellules des rayons du bois et dont le mycelium est de couleur fonc§e ; si les 
degats occasionnfcs n'ont aucune incidence n£faste sur les proprietes physico-mecaniques du bois, par 
contre les qualites esth6tiques de I'aubier sont fortement a!t§r6es ; comme exemples de pareils champignons, 
on citera : AUREOBASIDIUM PULLULANS, SCLEROPHOMA PITYOPHILA et HORMONEMA DEMATIOIDES. 

25 Les agents responsables de moisissures consistent notamment la aussi dans des champignons imparfaits, en 
general cellulolytiques, qui se d6veloppent sur la surface du bois dans des conditions d'humidite pouvant etre 
celles rencontrees dans les pays de climat temper^ en generant des organes de fructification, ayant des 
formes et couleurs diverses, qui nuisent a I'aspect esthetique du bois ; comme exemples de pareils 
champignons, on citera : ASPERGILLUS SPP, TRICHODERMA SPP, PENICILLIUM SPP. CLADOSPORIUM 

30 SPP. 

Une bonne protection fongicide et temporaire du bois frais demande la mise au point d'un produit de 
traitement : 

- renfermant une ou plusieurs substance(s) fongicide(s) capable de iutter contre I'attaque des champignons 
responsables du bleuissement en profondeur et des moisissures en surface, et 

35 - presentant un double comportement : un premier comportement selon lequel le produit de traitement doit 
etre capable de faire penetrer dans le bois la (ou les) substances(s) fongicide(s) prevue(s) pour Iutter contre 
I'attaque des agents responsables du bleuissement ; et un second comportement simultane selon lequel le 
produit de traitement doit etre capable de creer en meme temps en surface une barrtere anti-moisissure en 
permettant le maintien en surface du bois du (ou des) substance(s) fongicide(s) prevue(s) pour Iutter contre 

40 i'attaque des agents responsables de moisissures. 

On decrit dans le brevet beige BE-A-904.660 une emulsion aqueuse fongicide obtenue par dilution avec de 
I'eau d'un concentre a base de deux substances fongicides et d'un solvant approprie de ces fongicides. Les 
substances fongicides mises en oeuvre sont : d'une part, un derive d'imidazole ou de triazole-1 ,2,4 et d'autre 
part, un sel d'ammonium quaternaire derive d'un acide organique ou inorganique. Une Emulsion de ce type 

45 preparee a partir d'un concentr6 renfermant par exemple comme substance fongicide le 1H-[(dichloro-2,4 
phenyl)-2 dioxolanne-1 ,3yl-2 methyl]-*! triazole-1 ,2,4 (d6nomm6 azaconazole) et du chlorure de benzalkonium 
s est revele interessante parce qu'elle est capable de faire penetrer assez profondement dans le bois 
(probabiement grace a I'effet tensio-actif que peut developper aussi le sel d'ammonium quaternaire) les 
substances fongicides employees ; par contre, on a constate que cette Emulsion ne donne pas naissance a 

50 une barriere anti-moisissure efficace en surface du bois. 

La presente invention se propose justement de fournir un produit de traitement de bois frais qui soit efficace 
a la fois pour Iutter contre le bleuissement en profondeur et les moisissures en surface. 

Un autre but de la presente invention est de fournir un produit de traitement du bois permettant la 
preparation de microemulsions aqueuses qui sont connues pour avoir d'excellentes proprietes d'application 

55 pour le traitement du bois. 

Un autre but encore de la pr6sente invention est de fournir un produit de traitement du bois qui soit capable 
au besoin de recevoir en complement, sans que cette mesure vienne nuire k I'obtention des buts d§finis 
ci-avant, une ou plusieurs substances insecticides et un agent tensio-actif approprie a cette matiere active, 
li a maintenant 6t6 trouv§, et c'est ce qui constitue I'objet de la presente invention, que Ton pouvait atteindre 
60 les buts prfccites grace aux concentres liquides, 6mulsionnables dans I'eau, ameliores qui sont def inis dans ce 
qui suit. 

Plus pr6cis6met, la presente invention a pour objet dans concentres liquides, emuisionnables dans I'eau, 
qui comprennent : 



2 



EP 0 328 466 A1 



A) une quantity efficace d'une matiere active constitute par : 
(a1 ) au moins un compost fongicide ayant pour formule : 




dans laquelle : 

. Q est choisi dans le groupe constitue par N et CH ; et 
. R est choisi dans le groupe constitu6 par les radicaux : 



20 




i 



45 



dans lesquels : R' represente un atome d'hydrogene ou un. radical alkyle, lineaire ou ramifte, ayant 
de 1 a 3 atomes de carbone ; R" represente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxyle ou cyano- ; 
R'" represente un radical alkyle, Iin6aire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone 50 
(eventuellement substitu6 par un groupe cycloalkyle ou un groupe ph6nyle), un radical alc6nyloxy 
ayant de 3 a 4 atomes de carbone ou un radical phenyle (Eventuellement substitue par un ou 
plusieurs atome(s) d'halogene) ; R"" represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, linSaire 
ou ramifie, ayant de 1 a 3 atomes de carbone (eventuellement substitue par un ou plusieurs atome(s) 
d'halogene) ; n est un nombre entier 6gal a 1 ou 2 ; et 55 
(a2) au moins un compose fongicide ayant pour formule : 



60 



65 
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N 



X 



(ID 



10 



(partie cationique) , (partie anionque) 



dans taquelle : 

75 . la partie cationique du sel possede un nombre total d'atomes de carbone egal ou inferieur a 50 et 

Ri, R2, R3, R4 reprtsentent des radicaux organiques, identiques ou differents, dont la valence libre 
est portee par un atome de carbone, Tun des radicaux Ri, R2, R3 ou R4 pouvant Eventuellement 
representer un atome d'hydrogene ou un autre groupe ammonium, deux de ces radicaux pouvant 
eventuellement former ensemble un radical unique divalent, trios de ces radicaux pouvant 
20 eventuellement former ensemble un radical unique trivalent, deux couples de ces radicaux pouvant 

eventuellement former ensemble deux radicaux uniques divalents : et 
. la partie anionique X derive d'un acide mineral ou organique ; 
B) et un v&hicule liquide de !a mattere active constitute par : 
(b1 ) le milieu de dissolution de la matiere active ; 
25 (b2) eventuellement au molns une huile, et 

(b3) eventuellement un agent de fixation ; lesdits concentres ttant caracttrises par les points 

suivants : 

. la matiere active A) contient, en outre, (a3) au moins un compost fongicide choisi dans le groupe constitue 
par : 

30 * un compose benzmidazole ayant pour formule : 




(III) 



40 

dans laquelle : 

. R5 represente un atome d'hydrogene ou un groupe -Co-NReR9 avec Re reprtsentant un atome d'hydrogene 
ou un radical alkyle lineaire ou ramifit, ayant de 1 a 4 atomes de carbone et avec R9 reprtsentant un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, un radical phenyle ou un radical benzyle, chacun 

45 de ces radicaux pouvant etre substitue par un groupe alkyle inferieur ou un groupe alkoxy inferieur ; 
. R6 represente : un atome d'hydrogene ; un groupe amino -NH2 ; un groupe -NH-CO-ORe ou un groupe 
-NH-CO-NH-ORe avec Re ttant un radical alkyle ayant la definition donnee ci-avant ; ou un groupe thiazolyl-4 ; 
R6 pouvant former avec R5 et les atomes auxquels sont lits ces radicaux un cycle unique ; 
R7 represente un atome d'hydrogene ou un groupe hydroxyle ; 

50 * le melange d'un ou plusieurs des composts de formule (III) avec un ou plusieurs derives de substitution 
d'isothiazolinone ; et 

. le milieu de dissolution (b1) de la matiere active comprend au moins deux solvants obligatoires (b1.1) et 
(b1.2), (b1.1) consistant dans un ether d'alcanol inferieur ayant de 1 & 4 atomes de carbone et de diol 
aliphatique sature ayant de 2 a 10 atomes de carbone, (b1.2) consistant dans un monoacide carboxylique 
55 aliphatique sature ayant de 1 a 6 atomes de carbone. 

D'une matiere gtntrale, les proportions des constituants d'un concentrt liquide fongicide conforme a la 
presente invention sont choisies entre les limites suivantes (exprimant le pourcentage pondtral de chacun 
des constituants dans le concentre) : 

- de 30/0 a 80/0 de composes) fongicide(s) (a1), 
60 - de 15 0/o a 40 0/o de composes) fongicide(s) (a2), 

- de 0,1 0/0 a 20/0 de composes) fongicide(s) (a3), 

- une quantite tgale ou suptrieure & 50°/o de solvants (b1), . 

- de 00/0 £ 200/0 d'huile(s) (b2) et/ou d'agent(s) de fixation (b3). 

S agissant du (ou des) compost(s) fongicide(s) (a1), a titre de composes qui conviennent bien, on citera 
65 ceux rtpondant a la formule (I) dans laquelle Q=N. Dans cette famille de composts qui conviennent bien, on 
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fart appel notamment aux composes ayant les formules suivantes 
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fl 

N 



N 



\ 



N 
I 

CH ( 




CI 




9 \ 



CI 



(V) 



10 



15 



(ce compose est bien connu sous la denomination : azaconazole) 



20 



25 



30 



fi — 

N II 



ci 



CH. 



/ \ 
0 0 




CI 



C 2 H 5 



(VI) 



35 



40 



N 



N 



I 

CH„ 



CI 



O 0 



CI 



(VII) 



60 



45 



3 7 



50 



55 




(VIII) 



65 
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IT 

N 



I 

CH. 



0 0 



CI 




CI 



(IX) 



et 



C 2 H 5 



10 



15 



20 




25 



(X) 



0-CH 2 -CH=CH 2 



30 




35 



(XI) 



40 



45 



OCH 2 CF 3 



50 



Les composes de formules (I) et (IV) a (XI) peuvent etre prepares selon les indications donnees par exemple 
dans les brevets US-A-3.575.999, US-A-3.71 7.655, US-A-3.636.002, US-A-3.927.017, US-A-4. 156.008, 
US-A-4.079.062 et EP-A-0.230.844. 55 

S'agissant du (ou des) composes) fongicide(s) (a2), on utilise un ou plusieurs sels de formule (II) dont la 
partie anionique derive d'un acide mineral ou organique. Par acide mineral ou organique, on entend un mono- 
ou polyacide dont Tune au moins des fonctions acides possede une constante d'ionisation dans I'eau, pka, 
inferieure ou 6gale a 7. Comme acides de ce type on peut citer, parmi les acides min6raux, les acides 
chlorhydrique, sulfurique, orthophosphorique, pyrophosphorique ; parmi les acides organiques les acides 60 
organosulfoniques, en particulier paratoluene sulfonique, m6thane sulfonique, benzene sulfonique, 
naphtalene sulfonique ; les acides organophosphoniques, en particulier les acides monoalcoyl- ou 
monoarylphosphoniques tels que m6thylphosphonique ou benzene phosphonique ; les acides mono- ou 
polycarboxyliques, tels que les acides ac6tique ou propionique ou leurs dGrivSs dihalog6no- et trihalog6no- 
(notamment chloro et fluoro). 65 
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On utilise de preference, comme seis de formule (II). les sels d'ammonium quaternaire. Plus 
specifiquement, la partie catlonique de ces sels presente les particularity suivantes : 
. les divers redicaux Ri, R2, R3 et R4 peuvent repr6senter : 

- des radicaux hydrocarbonfcs, satures ou insatur6s, aliphatiques (lineaires ou ramifies), cycloaliphatiques, 
5 arcmatiques (de type arylique ou arylaliphatique), 

- des radicaux comportent plusieurs enchainements oxyalkylene, par exemple des radicaux de formule : 
-Ri -fO-Rio-f OH 

ou t est compris entre 1 et 10 et Rio repr6sente un radical -CH2-, -CH2-CH2- ou -CH2-CH(CH3)- ; 
. un des radicaux Ri, R2, R3 ou R4 peut representer un radical ammonium quaternaire de formule : 



ou Ri2. R13 et R14 represented des radicaux hydrocarbones ou a groupements oxyalkylene tels que definis 
ci-avant pour Ri, R2, R3 et R4 et Rn est un radical hydrocarbone divalent, aliphatique ou aromatique 
25 (notamment de type arylaliphatique) dont la ou les chaines carbonees peuvent etre interrompues pae des 
atomes d'oxygene, les valences libres du radical Rn etant portees par des atomes de carbone a caractere 
aliphatique ; 

.un ou plusieurs couples de radicaux Ri, R2, R3 et R4 peuvent former des radicaux uniques divalents alkylene 
ou oxyalkylene. 

30 Comme sels d'ammonium de formule (II) plus particulierement utilisables, on peut citer notamment : les sels 
de trimethylalkylammonium tels que par exemple le chlorure ou le propionate de trimethyldecylammonium, de 
tnmethyldodecylammonium, de trimethylhexadecylammonium, de trimethyloctadecyiammonium, de trimethy- 
lalkylammonium dans lequel la chatne alkyle est un melange de radicaux alkyles de CeHi7 a C18H37 ; les sels 
de dimethyldialkylammonium tels que par exemple le chlorure ou le propionate de dimethyldidecylammonium, 

35 de dimethyldidodecylammonium, de dimethyldihexadScylammonium, de dimethyldioctadecylammonium, de 
dimethyldialkylammonium dans lequel les chaines alkyles sont un melange de radicaux alkyles de C8H17 a 
C18H37 ; les sels de dimethylalkylbenzylammonium tel que par exemple le chlorure ou le propionate de 
dimethyldecylbenzylammonium, de dim6thyldod§cylbenzylammonium f de dimethylhexadecylbenzylammo- 
nium, de dimethyloctadecylbenzylammonium, de dim§thylalkylbenzylammonium dans lequel le chatne alkyle 

40 est un melange de radicaux alkyles de CeHi7 a C18H37 (ce sel est bien connu sous la denomination de 
chlorure ou de propionate de benzalkonium). 

S'agissent du (ou des) composes) fongicide(s) (a3), a titre de composes benzimidazole qui conviennent 
bien, on citera notamment ceux repondant aux formules suivantes : 



W 



15 




20 



45 




NE 




NH 



50 



(XII) 



(XIII) 



benzimidazole 



amino-2 benzimidazole 



55 



60 



65 
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CH-NH-COOCH 




NH 



N 



\ 



C - NH-CO-NH-C H„ 

4 9 



(XIV) 

( me thoxycarbonylamino ) -2 
benzimidazole 



(XV) 

(butyl-3 ureido)-2 
benzimidazole 




C-NH-COOCH. 



(XVI) 

(methoxycarbonylamino)-2 
hydroxy-4 benzimidazole 




NH 



\ 



•N 




(XVII) 

(thiazolyl-4)-2 
benzimidazole 




CO-NH-C.H. 
I 4 9 

N. 



C-NH-COOCH. 




N 



CO 




N 



/ C 4 H 9 




CO 



NH 




(XVIII) 

(butylaminocarbonyl ) -1 



(XIX) 



(methoxycarbonylamino)-2 benzimidazole 
(connu sous la denomination : benomyl). 
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S'agissant du derive d'isothiazolinone qui peut rentrer dans la constitution de ce type de fongicides (a3) t on 
citera par exemple ia chloro-5 m§thyl-2 isothiazoline-4 one-3 et/ou la methyt-2 isothiazoline-4 one-3. Les 
composes de formules (III) et (XII) a (XIX) sont des produits connus de Tart anterieur dont certains sont 
disponibles dans le commerce comme le benomyl. 
5 Une matiere active fongicide particulierement interessante pour la mise en oeuvre de Tinvention est 
constitute par Tassociation (a1) + (a2) + (a3) dans laquelle (at) est de Tazaconazole, (a2) est un sel de 
dimethylalkylbenzylammonium et (a3) est le (methoxycarbonylamino)-2 benzimidazole et/ou le benomyl. 

S'agissant du vehicule liquide B) mis en oeuvre dans la presente invention et, plus precisement, s'agissant 
du milieu de dissolution (b1) de la matiere active, nous rappelons qu'il comprend au mins deux solvants 
10 obligatoires (b1.1) et (b1.2), (b1.1) consistant dans un ether d'alcanol et de diol, (b1.2) consistant dans un 
monoacide carboxylique. Un autre milieu de dissolution utilisable est celui renfermant un melange de trois 
solvants : (b1.1) + (b1.2) + (b1.3), (b1.3) consistant dans un diol aliphatique sature ayant de 2 a 10 atomesde 
carbone. Un autre milieu de dissolution encore utilisable est celui renfermant un melange de trois solvants : 
(b1.1) + (b1.2) + de I'eau. Un autre milieu de dissolution encore utilisable est celui renfermant un melange de 
15 quatre solvants : (b1.1) + (b1.2) + (b1.3) + de I'eau. 

Parmi les solvants de type (b1.1) utilisables, on peut citer notamment : Tether monomtthylique du 
diethyleneglycol, Tether dimethylique du diethyleneglycol, lather monoethylique du diethyleneglycol, Tether 
diethylique du diethyleneglycol, Tether monomethylique du propyleneglycol, I'ether monomethylique du 
dipropyleneglycol. 

20 Parmi les solvants de type (b1.2) utilisables, on peut citer notamment : i'acide formique, I'acide acetique, 
Tacide propionique. 

Parmi les solvant de type (b1.3) utilisables, on peut citer notamment : I'ethyleneglycol, le diethyleneglycol, 
les propyleneglycols, les butylenegiycols, I'hyexyleneglycol. 
Les proportions relatives de chaque solvant dans leurs melanges ne sont pas critiques et peuvent varier 

25 dans de larges iimites. 

Les melanges de solvants qui conviennent bien pour la mise en oeuvre de la presente invention sont 
constitues par les melanges binaires (b1 .1 ) + (b1 .2) definis ci-avant renfermant 60 a 95 % en poids de solvant 
(b1.1) et 40 a 5 0/0 en poids de solvant (b1.2). Quand on utilise des melanges ternaires ou quaternaires de 
solvants, on veille de preference a ce que : 

30 - d'une part, le couple de solvants obligatoires (b1.1) + (b1.2) presente la composition indiquee ci-avant ; 
- et d'autre part, la proportion ponderale dudit couple de solvants par rapport au poids total des melanges 
considers, c'est-a-dire : (b1.1) + (b1.2) + (b1.3), (M.1) + (b1.2) + H 2 0, (b1.1) + (b1.2) + (b1.3) + H 2 0, 
represente generalement au moins 50 %. 
Comme huile(s) (b2) que I'on peut utiliser pour confectionner le vehicule liquide B), on peut citer 

35 notamment : une huile vegetale comme par exemple I'huile de lin, Thuile de soja, Thuile de pin, le tallol, un 
melange de terpin§ols ; une huile min6rale comme par exemple Thuile de spindle qui est une fraction de 
distillation du petrole intermediate entre les lampants et les paraffines. 

Comme on Ta dit, le vehicule liquide B) peut aussi comprendre un ou des agents adhesifs (b3) propres a 
fixer Tagent de traitement sur le bois. On citera par exemple : Tamidon ; la carboxymethylcellulose ; la 

40 colophane ou des esters de colophane ; la gomme arabique ; Talcool poiyvinylique ; Tacide humique ; les 
resides glycerophtaliques, les resines dites d'hydrocarbures composees de bas polymeres d'hydrocarbures 
insatures aliphatiques et/ou aromatiques issus du craquage de fractions petrolieres riches en indene. 

La matiere active A) des concentres selon la presente invention peut contenir, en plus, (a4) au moins un 
compose insecticide insoluble dans Teau. Les insecticides utilisables sont des produits connus pour proteger 

45 ie bois contre Tattaque des insectes xylophages tels que notamment les termites, les capricornes, les 
vrillettes, les lyctus. A titre de composes qui conviennent bien pour mettre en oeuvre la presente invention, on 
citera : des composes organo-halogents, tels que par exemple le DDT (dichloro diphenyl trichloro-ethane), le 
methoxychlore (dimethoxy diph§nyl trichoroethane), le lindane (isomere y de Thexachlorocyclohexane), le 
chlordane (octachlorohexahydro methano indene), Taldrine (endo hexachloro hexahydrodimethano naphta- 

50 lene), le toxaphene ; des composts organo-phosphores, tels que par exemple le ditthion (0,0,0',0'-tetra§- 
thyl S,S'-methylenedithiophosphate), le parathion (O.O-diethylparanitrophenylthiophosphate), la phosalone 
(O.O-diethyl dithiophosphorylmethyl-3-chloro-6 benzoxazolone) ; des carbamates insecticides, tels que par 
exemple le sevin (N-methylcarbamate de naphtyle), le carbofuran (N-m6thylcarbamate de dimethyldihydro- 
benzofurannyle) ; des pyrethrinofdes de synthase , tels que par exemple la decamethrine (a-cyano 

55 phenoxybenzyl dibromovinyl dimethylcyclopropane carboxylate), la cypermethrine (phenoxybenzyl cis-trans 
dimethyl dichlorovinyl cyclopropane carboxylate), le fenvalerate (a-cyano phenoxybenzyl chlorophtnyl 
methylbutylbutyrate). 

Dans le cas de Temploi d'une matiere active & base de composes fongicides et de compost(s) 
insecticide(s), le vehicule liquide B) des concentres selon Tinvention renfermera en plus, a cote des 

60 ingredients obligatoires (b1) et facultatifs (b2) et (b3) definis ci-avant, un agent tensio-actif (b4) consistant 
dans un tensio-actif non ionique appartenant de preference au groupe des alcools gras polyoxyalkyles, des 
acides-alcools gras polyoxyalkyles, des phenols polyoxyalkyles, des phenylphenols polyoxyalkyles et des 
alkylphenols polyoxyalkyles obtenus par condensation de 5 a 80 moles d'oxyde d'alkylene, en particulier 
Toxyde d'ethylene, avec un alcool gras ou un acide-alcool gras saturt ou insature ayant de 8 a 22 atomes de 

65 carbone, du phtnol, un phtnylphenol ou un alkylphenol dans lequel le reste akyle possede au moins 4 atomes 
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de carbone. 

Ces agents tensio-actifs non ioniques sont connus et ont 6te largement decrits dans la technique. Pour le 
choix de I'agent tensio-actif (b4), on peut se reporter par exemple a I'Encylopedia of Chemical Technology, 
Kirk-Othmer, volume 22, pages 332-432, 3e Edition de 1983. Comme exemples d'agents tensio-actifs non 
ioniques, on peut citer le produit disponible dans le commerce sous la marque d6pos6e Soprophor B qui est 5 
obtenu par addition de I'oxyde d'ethytene sur I'huile de ricin. 

Dans le cas de I'emploi d'une matiere active & base de composes fongicides et de composes) 
insecticide(s), il peut etre necessaire dans certains cas que le milieu de dissolution (b1) renferme, en plus, a 
cote des melanges de solvants (b1.1) + (b1.2), (b1.1) + (b1.2) + H 2 0, (b1.1) + (b1.2) + (b1.3) ou(b1.1) + 
(b1.2) + (1.3) + H2O, un soivant supplemental (b1.4) qui est parfaitement adapte au(x) compos6(s) 10 
insecticide(s) mis en oeuvre. Comme solvants de type (b1.4) utilisables alors, on peut citer notamment : les 
hydrocarbures aromatiques, liquides tels que par exemple le chlorobenzene, le dichlorobenzene, le toluene, 
les xylenes ou des melanges d'hydrocarbures aromatiques provenant directement de la distillation du petrole 
comme les iampants qui sont des coupes de distillation comprises dans un intervalle de temperatures de 150° 
k 300° C ; des monoalcools, tels que par exemple le cyclohexanol ; des c6tones aliphatiques, tels que par 15 
exemple I'ethylamylcetone, la diisobutylc6tone ; des esters, tels que par exemple les phtalates de butyle ou de 
nonyle, les succinates, adipates, oxalates, maionates de dimethyle ou de diethyle ; des amides, tels que par 
exemple le dimethylformamide ou le dimethylacetamide: A noter encore qu'il est possible et parfois meme 
avantageux d'engager le (ou les) composes) insecticide(s) sous forme de solution dans un solvant de type 
(b1.1), (b1.3) ou (b1.4) suivant la nature du (ou de ces) compose(s) insecticide(s) mis en oeuvre. Lorsque I'on 20 
fait appel au solvant supplemental (b1 .4), on veille de preference, comme indique ci-avant, a ce que : 

- d'une part le couple de solvants obligatoires (b1.1) + (b1.2) presente la composition definie ci-avant selon 
laquelle le couple renferme 60 a 95 0/0 en poids de solvant (b1.1) et 40 a 5 0/0 en poids de solvant (b1.2), 

- et d'autre part la proportion du couple de solvants (b1.1) + (b1.2) represente au moins 50 0/0 du poids total 

des melanges possibles c'est-a-dire : (b1.1) + (b1.2) + (b1.4), (b1.1) + (b1.2) + (b1.3) + (b1.4), (b1.1) + 25 
(b1.2) + H 2 0 + (b1.4), (b1.1) + (b1.2) + (b1.3) + (b1.3) + H 2 0 + (b1.4). 

D'une manure generate, les proportions des constituants d'un concentre liquide fongicide et insecticide 
conforme a la presente invention sont choisies entre les limites suivantes (exprimant le pourcentage pond6ral 
de chacun des constituants dans le concentre) : 

- de 30/0 & 8<Yo de composes) fongicide(s) (a1), 30 

- de 15 0/o e 40 0/o de compose(s) fongicide(s) (a2), 

- de 0,1 0/0 a 2 0/0 de compose(s) fongicide(s) (a3), 

- de 1 0/0 a 10 0/o de compose(s) insecticide(s) (a4), 

- une quantite egale ou superieure a 20 0/0 de solvants (b1) t 

- de 0 0/0 a 20 0/0 d'huiie(s) (b2) et/ou d'agent(s) de fixation (b3), et 35 

- de 50/0 a 200/0 d'agent tensio-actif (b4). 

Des composes insecticides (a4) qui sont interessants sont constitu^s par : du lindane, de la phosalone, du 
sevin, de la cypermethrine, du fenvalerate ou leurs melanges. 

Les concentres liquides fongicides selon fa presente invention peuvent §tre prepares, et il s'agit la d'une 
modalite preferentielle, de la maniere suivante : 40 

(1) on dissout dans le vehicule liquide B), constitue par le milieu de dissolution (b1) -h eventuellement 
une (ou plusieurs) huile(s) (b2) + 6bentuellement un (ou plusieurs) agent(s) de fixation (b3), le (ou les) 
compose(s) fongicide(s) (a2) en chauffant I'ensemble & une temperature comprise entre 30° C et 60° C, 
puis 

(2) on ajoute le (ou les) composes) fongicide(s) (a1) et on agite m6caniquement I'ensemble maintenu 45 
& la temperature precise jusqu'a dissolution complete du (ou de) compose(s) (a1), et enfin (3) on ajoute 

le (ou les) compose(s) fongicide(s) (a3) en maintenant toujours la tempferature & la valeur pr6cit6e. 
Les concentres liquides fongicides et insecticides selon la presente invention peuvent etre prepares, et il 
s'agit la aussi d'une modalite pr§ferentielle, de la maniere suivant : 

(V) on enchaine les etapes (1), (2) et (3) d6finies ci-avant, puis (2') on laisse refroidir I'ensemble 50 
jusqu'a 20° C, et 

(3') on ajoute successivement et sous agitation m£canique, d'une part I'agent tensio-actif (b4) et 
d'autre part le (ou les) compose(s) insecticide(s) (a4) qui se trouve(nt), de maniere tres pr6ferentielle, 
sous forme de solution dans un solvant de type (b1.1), b1.3) ou (b1.4). 
On peut tres bien ajouter dans les concentres liquides conformes a la pr6sente invention des pigments 55 
et/ou des colorants en vue de teinter le bois a traiter. 

Les concentres obtenues se presentent sous forme d'un liquide transparent et parfaitement stable au 
stockage entre -10°C et +30°C. 

Les micro6mulsions obtenues a partir des concentres selon I'invention et destinees a la protection du bois 
frais contre le bleuissement en particulier en profondeur et le d^veloppement des moisissures en surface et 60 
6ventuellement contre les insectes, sont pr§par£es par simple addition, sous agitation, du concentre 
contenant les biocides choisis dans la masse d'eau desiree. Elles sont caract6ris6es par un aspect translucide 
a transparent. 

Ce type d'emulsion est communement appeie microemulsion ou plus rarement solution micellaire, par 
opposition a macro6mulsion qui presente un aspect laiteux. Les mciroemulsions selon I'invention sont aussi 65 
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caracteris§es par une bonne stability dans le temps ; elles presentent aussi une viscosite et une tension 
superficielle tres faibles. Ces caract6ristiques : microemuision, bonne stabilite, faible viscosite, tension 
superficielle peu eiev6e, conferent aux Emulsions selon I'invention d'excellentes proprietes duplication pour 
ie traitement du bois. 

5 Les microemulsions contiennent le concentre selon I'invention et de I'eau dans un rapport pond6ral 
respectif pouvant varier de 2/98 a 10/90, de preference de 2/98 a 5/95. De pareilles microemulsions sont 
obtenues par addition de 1 partie en poids du concentre dans 9 a 49 parties en poids d'eau et de preference 
dans 19 a 49 parties en poids d'eau. 
Les microemulsions aqueuses selon I'invention peuvent etre appliquees sur le bois frais pour le proteger 
10 suivant les procedes connus en soi, de preference les proced6s par enduction, par projection, par 
pulverisation ou en utilisant des procedes d'impregnation, par exemple, par trempage, par mise sous pression 
et/ou par mise sous vide, 
^invention ser mieux comprise a lecture de I'exemple qui va suivre. 

15 EXEMPLE 

Dans cet exemple, on decrit un concentre fongicide emulsionnable conforme & 1'inventin et un essai su bois 
effectue a I'aide d'une microemuision aqueuse preparee a partir de ce concentre. On montrera que la 
protection du bois contre le bleuissement en profondeur et le developpement des moisissures en surface est 
incontestablement mieux assuree avec le produit de traitement selon I'inventin qu'avec les produits de 
20 traitement conformes a Tart anterieur. 

1) Concentre emulsionnable : 

II presente la composition pond&rale suivante : 

. 5.3 G/o d'azaconazole compose fongicide de type (a1) repondant a la formule (V) , 
25 . 37,3 o/o de chlorure de benzalkonium compose fongicide de type (a2) , 

. 0.26 o/o de benomyl compose fongicide de type (a3) repondant a la formule (XVIII) 

. 53,3 0/o d'ether monomethylique de propyleneglyco! solvant de type (b1.1) et 

. 3,84 0/o d'acide acetique solvant de type (b1.2) . 
Pour preparer ce concentre, on charge dans un dissoluteur equipe d'un systeme d'agitation, d'un systeme 
30 de chauffage et des annexes classiques relatives a ce type d'appareillage, les solvants (b1 .1 ) et (b1 .2) precites 

ei le chlorure de benzalkonium et on chauffe I'ensemble a 40° C. On ajoute ensuite I'azaconazole et on agite ce 

melange tout en le maintenant a 40° C de maniere a assurer la dissolution complete des biocides solides 

engages (cette etape demande environ 20 minutes). Enfin on ajoute le benomyl en maitenant la temperature a 

40 r C : sa dissolution est rapide et se fait en environ 5 minutes. 
35 Le concentre emulsionnable obtenu presente a 20° C une densite de 0,9384. II est tres stable : a -5°C, il ne 

cristallis pas et a +40°C, apres plusieurs jours a cette temperature, on ne note aucun depot sur le fond du 

recipient qui le contient. 

2) Microemuision : 

40 Elle est preparee en meiangeant, sous agitation, 1 partie en poids de concentre avec 29 parties en poids 
d'eau (dilution de 3,33 o/o en poids). On obtient aisement une microemuision de type huile dans eau a phase 
continue aqueuse presentant un aspect transparent. 

La stabilite de cette microemuision est tr£s bonne. Un test de stabilite a ete conformement a la norme NF X 
41-580. Ce test consiste notamment a mesurer dans des conditions determinees I'importance de la separation 

45 de phase en determinant la quantite de creme ou depot qui se forme apres repos de remulsion. On note 
I'absence de separation de phase apres un repos de 1 heure 30 minutes a +20°C ; apres un repos de 24 
heures, on note encore I'absence de separation de phase. Par ailleurs, apr£s avoir realise 5 cycles de 
gsi/degel (de -10°C a +20°C), on note que la microemuision a des caracteristiques identiques a celles de 
depart. 

50 

3) Test d'efficacite sur papier-filtre : 

Des mesures seuil fongistatique ont ete effectuees pour determiner Factivite de la microemuision vis a vis 
de champignons responsables du bleuissement du bois en comparaison avec un fongicide classique 
consistant dans une solution aqueuse de pentachlorophenate de sodium (PCP-Na). 
55 Nous allons decrire ci-apres la methode de mise en oeuvre de ce test : 

Le principe consiste a exposer des disques de filtre cellulose (diametre 37mm, epaisseur 1mm) traites a Taide 
du produit biocide essay6, a I'infestation par des champignons de bleuissement du bois employes en cultures 
mixtes. 

60 3. U - Preparation des disques ; 

Les disques sont prealablement trempes dans une solution aqueuse d'extrait de malt (2 o/o). Apres sechage 
et numerotage, ils sont repartis, a raison de 3 par champignon et par concentration etudiees, en un certain 
nombre de series. 

lis font ensuite I'objet du traitement qui consiste en une immersion de 30 secondes dans les emulsions et 
65 solutions en essai, puis sont mis a secher pendant une semaine a temperature ambiante (de Tordre de 20°C), 
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a Tissue de laquelle ils sont st£rilis6s par irradiation gamma. 

3.2) - Dispositif experimental : 

Chaque disque est install^ comme indique plus loin, dans une boite de Petri st6rile (diametre 90mm) 
prepare de la maniere suivante : au centre de la boite est place un anneau de verre, de 5mm de hauteur et de 
diametre inferieur a celui des disques, et pr6alablement sterilise, puis un milieu malt-agar (2 o/o) est distribue 
dans la boTte, dans des conditions aseptiques, de maniere a recouvrir tout le fond de la boTte autour de 
Tanneau de verre, et ce sur une hauteur ne depassant pas 3mm. 

Apr6s refroidissement et solidification du milieu de culture, Tanneau de verre report un disque, depose 
aseptiquement. 

3.3) - Inoculation : 

Les champignons d'essai utilises sont les espices suivantes : 

- AUREOBASIDIUM PULLULANS, 

- HORMONEMA DEMATIOIDES, 

- SCLEROPHOMA PITYOPHILA 

L'inoculation des boites de Petri se fait par aspersion uniforme a la fois du milieu de culture et du disque, a 
Taide de suspension de spores. 

Apres inoculation, les boites de Petri sont placees dans une enceinte a 22° C ( + /- 2°C) et font I'object 
d'une surveillance continuelle pendant la dur6e de Tessai, fixee a 2 semaines. 

3.4) - Examen en fin d'essai : 

II est a noter que le dispositif employe, en evitant le contact entre le milieu de culture et le disque traite, 
supprime toute possibility d'interaction entre ces deux elements, susceptible de fausser {'experience 
notamment par diffusion eventuelle du produit essay6 dans le milieu de culture. 

L'examen en fin d'essai porte : 

- sur le developpement des champignons sur le milieu de culture, temoignant de la validity de Tessai s'il s'est 
fait normalement, c'est-a-dire si la totalite de la surface de ce milieu est envahie en fin d'essai. 

- sur le degre de developpement des champignons sur chaque disque traite. 

3.5) - Resultats : 

Pour la microemulsion selon i'invention, on a trouve que Tefficacite (ou seuil de non developpement) est 
comprise entre 0,05 o/o et 0,1 o/ 0 . Cette efficacite est exprimee en terme de concentraton de matiere active 
fongicide dans la microemulsion prete a I'emploi. 

Pour la solution aqueuse de PCP-Na, on a trouve que Tefficacite est comprise entre 0,01 o/ 0 et 0,1 o/o. 

Le produit biocide selon la presente invention est done tout aussi efficace que le PCP-Na couramment 
utilise pour la protection du bois. 

4) Test d'efficacite sur bois : 

II s'agit d'un test d'efficacite de Temulsion a propos de la protection du bois frais contre le bleuissement en 
profondeur et le developpement de moisissures en surface. 

On traite une serie d'eprouvettes en bois de pin syivestre, fraTchement sciees, de dimensions 1m (longueur) 
x 15cm (largeur) x 27mm (Gpaisseur), par trempage pendant 30 secondes dans differents produits fongicides 
de traitement. 

Les eprouvettes de bois frais sont ensuite inocu!6es en les soumettant, par pulverisation, a Taction d'une 
part d'une culture mixte de deux champignons responsables du bleuissement : AUREOBASIDIUM 
PULLULANS et HORMONEMA DEMATIOIDES, et d'autre part d'une culture mixte de plusieurs champignons 
responsables de moisissures : ASPERGILLUS NIGER, ASPERGILLUS FLAVUS, TRICHODERMA VIRIDE, 
PENICILLIUM SPP et CLADOSPORIUM SPP. Ces champignons sont utilises sous forme d'une suspension de 
spores et e'est cette suspension qui est pulv6ris6e sur le bois. 

Les 6prouvettes ainsi traitees sont ensuite placees a Text6rieur sur le sol terrestre lui-meme en plusieurs 
paquets de 9 6prouvettes, les eprouvettes d'un meme paquet etant empilees les unes sur les autres par 
ensemble de trois 6prouvettes et lesdits ensembles etant s6pares les uns des autres par des baguettes de 
bois non trait6es par un produit fongicide. Chaque paquet est install a Tint6rieur d'un tunnel en matiere 
plastique transparente tenant lieu d'une serre, de fapon a favoriser les condensations qui sont propices au 
developpement des moisissures et a cr§er des conditions optimales pour le developpement des agents de 
bleuissement en profondeur. 

La p§riode d'incubation varie bienentendu en fonction des conditions m6teorologiques du moment, mais 
Texploitation des resultats est possible a partir du moment ou toutes les planches t^moins non traitees par le 
produit fongicide sont totalement alter6es en surface par les moisissures. Cette piriode demande en 
moyenne 7 semaines. 

Au bout de 7 semaines done, on examine qualitativement (c'est-a-dire, d'une part a Toeil nu et d'autre part 
au microscope) la surface de chaque 6prouvette pour y deceler la presence d'6!6ments fongiques. L'intensit6 
des alterations visibles a la surface (moisissures) est exprimee en utilisant le systeme de cotation suivant : 



13 



EP 0 328 466 A1 



0 = pas de moisissures, 

1 = 10 o/o de la surface totale de Peprouvette est alt6r6e par des moisissures, 

2 = 20 o/o de la surface totale de l'6prouvette est altSrfce, 

3 = 40 o/o de la surface totale de l'6prouvette est alteree, 
5 4 « 60 o/o de la surface totale de l'6prouvette est alteree, 

5 = 80 o/o de la surface totale de l'6prouvette est alteree, 

6 = 100 o/o de la surface totale de I'eprouvette est altfcree. 

Au bout de 10 6 12 semaines, les Sprouvettes sont recuperees pour un examen destructif. Chaque 
eprouvette est d£coup6e dans le sens transversal et sur chaque sectin on determine a I'aide d'une loupe et 
10 d'un microscope la profondeur de bis a partir de la surface qui a bleui. On indique la profondeur moyenne en 
mm de bois qui a bleui sur I'ensemble des eprouvettes. 

Les differents produits fongicides de traitement qui ont ete testes de la maniere indiquee ci-avant sont les 

suivants : 

- la microfcmulsion preparee au paragraphe 2) ci-avant ; 

75 - une solution aqueuse contenant 1 % en poids de PCP-Na (essai A) ; 

- une emulsion selon Part anterieur (BE-A-904.660) preparee a partir de (essai B) : 

* 1 partie en poids d'un concents ayant la composition ponderale suivante (densite a 20° = 0,9564) : 
. 5 r 2 °/o d'azaconazole, 

. 47,4 o/o de chlorure de benzalkonium, et 
20 . 47,4 o/o d'ether monomethylique de propyl^neglycol ; 

* et 29 parties en poids d'eau ; 

- une emulsion qui n'est pas conforme a la presente invention preparee ^ partir de (essai C) : 

* 1 partie en poids d'un concentre ayant la composition ponderale suivante (densite a 20° C = 0,985) : 
. 5,1 % d'azaconazole, 

25 . 35,5 o/o de chlorure de benzalkonium, 

. 1.6 0/0 d'une substance fongicide a large spectre anti-moisissure disponible dans le commerce sous la 

marque deposee KATHON 886 MW qui comprend 13,9 o/o en poids d'un melange de 2 composes fongicides : 

chioro-5 methyl-2 isothiazoline-4 one-3 et methyl-2 isothiazoline-4 one-3, 

. 35,5 d'6thermonomethylique de propyteneglycol, et 
30 . 22,3 % d'eau ; 

* et 29 parties en poids d'eua. 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau suivant : 



35 


Produit de 
traitement 


Moisissures de 
surface 


Zone interne 
qui a bleui 


40 


celui de 
Texemple 
selon 
invention 


0 


0 mm 




celui de t'essai 
A 


1 


2 mm 


45 


celui de Tessai 
B 


3 


2 mm 


ceiui de Tessai 
C 


2 


0 mm 
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Revendications 

1) concentres liquides, emulsionnables dans i'eau, qui comprennent : 
55 A) une quantite efficace d'une matiere active constitute par :(a1) au moins un compose fongicide 

ayant pourformule : 



60 



65 
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- R 



(I) 



dans laquelie : 

. Q est choisi dans le groupe consfitue par N et CH ; et 
. R est choisi dans le groupe constitue par les radicaux : 



15 





dans lesquels. : R' reprSsente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, lineaire ou ramifte, ayant 
de 1 a 3 atomes de carbone ; R" represente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxyle ou cyano- ; 45 
R"' represente un radical alkyle, Iin6aire ou ramifie, ayant de U 6 atomes de carbone 
(eventuellement substitue par un groupe cycloalyle ou un groupe phenyle), un radical alcSnyloxy 
ayant de 3 a 4 atomes de carbone ou un radical phenyle (eventuellement substitu6 par un ou 
plusieurs atome(s) d'halogene) ; R"" represente un atome d'hydrogdne ou un radical alkyle, Iin6aire 
ou ramifi6, ayant de 1 & 3 atomes de carbone (Eventuellement substitu§ par un ou plusieurs atom(s) so 
d'halogene) ; n est un nombre entier §gal a 1 ou 2 ; et 
(a2) au moins un compose fongicide ayant pour formule : 



55 
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(ID 



(partie cationique) , (partie anionque) 



dans laquelle : 

. la partie cationique du sel poss£de un nombre tota d'atomes de carbone £gal ou inferieur a 50 et Ri, 
R2, R3, R4 representant des radicaux organiques, identiques ou differents, dont la valence libre est 
portee par un atome de carbone, Tun des radicaux Ri, R2, R3 ou R4 pouvant eventueliement 
representer un atome d'hydrogene ou un autre groupe ammonium, deux de ces radicaux pouvant 
eventueliement former ensembie un radical divalent, trois de ces radicaux pouvant eventueliement 
former ensemble un radica unique trivalent, deux couples de ces radicaux pouvant eventueliement 
former ensemble deux radicaux uniques divalents ; et 
. la partie anionique X derive d'un acide mineral ou organique ; 

B) et un v6hicule liquide de la matiere active constitute par : 
(b1 ) le milieu de dissolution de la matiere active ; 
(b2) eventueliement au moins une huile, et 
(b3) eventueliement au moins un agent de fixation ; 
lesdits concentres etant caracterises par les ponts suivants : 

. la matiere active A) contient, en outre, (a3) au moins un compose fongicide choisi dans le groupe 
constitue par : 

* un compost benzimidazole ayant pourformule : 




(III) 



dans laquelle : 

R5 represente un atome d'hydrogene ou un groupe -CO-NRsR9 avec Re representant un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 4 atomes de carbone et avec R9 
representant un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, un radical 
phenyle ou un radical benzyle, chacun de ces radicaux pouvant etre substitue par un groupe alkyle 
inferieur ou un groupe alkoxy inferieur ; 

R6 represente : un atome d'hydrogene ; un groupe amino -NH2 ; un groupe -NH-CO-ORe ou un 
gruope -NH-CO-NH-ORe avec Re etant un radical alkyle ayant la definition donnee ci-avant ; ou un 
gruope thiazolyl-4 ; R6 pouvant former avec R5 et les atomes auxquels sont lies ces radicaux un 
cycle unique ; 

R7 represente unatome d'hydrogene ou un groupe hydroxyle ; 

* le melange d'un ou plusieurs des composes de formule (111) avec un ou plusieurs derives de 
substitution d'isothiazolinone ; et 

. le milieu de dissolution (b1) de la matiere active comprend au moins deux solvants obligatoires 
(b1.1) et (b1.2), (b1.1) consistant dans un ether d'alcanol inferieur ayant de 1 a 4 atomes de carbone 
et de diol aliphatique sature ayant de 2 a 10 atomes de carbone, (b1.2) consistant dans un 
monoacide carboxylique aliphatique sature ayant de 1 & 6 atomes de carbone. 

2) Concentres selon la revendication 1, caracterises en ce qu'ils renferment en poids : 

- de 3 0/0 a 8 0/0 de composes) fongicide(s) (a1), 

- de 15 0/0 a 40 0/0 de composes) fongicide(s) (a2), 

- de 0,1 0/0 & 2 0/0 de composes) fongicide(s) (a3), 

- une quantite egale ou superieure a 50 % de solvants (b1 ), 

- de 0 0/0 a 20 % d'huile(s) (b2) et/ou d'agent(s) de fixation (b3). 

3) Concentres selon I'une quelconque des revendications 1 et 2, caracterises en ce que la 
substance fongicide (a1) est prise dans le groupe des composes de formule (I) dans laquelle Q «= N. 
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4) Concentres selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracteris6s en ce que la 
substance fongicide (a2) est prise dans le groupe des sels d'ammonium quaternaire de formule (II) 
dans laquelle : 

. les divers radicaux Ri , R2, R3 et R4 peuvent repr§senter : 

- des radicaux hydrocarbon^, satur6s ou insatur6s, aliphatiques (Iin6aires ou ramifies), 
cycloaliphatiques, aromatiques (de type arylique ou arylaliphatique) ; 

- des radicaux comportant plusieurs enchaTnements oxyalkylene de formule : 



ou R12, R13 et R14 represented des radicaux hydrocarbon6s ou a groupements oxyalkylene tels que 
d6finis ci-avant Ri, R 2 , R3 et R 4 et Rn est un radical hydrocarbon^ divalent, aliphatique ou 
aromatique dont la ou les chaines carbonees peuvent etre interrompues par des atomes d'oxygene, 
les valences libres du radical Ri 1 etant port6es par des atomes de carbone & act6re aliphatique ; 
. un ou plusieurs couples de radicaux Ri, R 2 , R 3 et R 4 peuvent former des radicaux uniques divalents 
alkylene ou oxyalkylene ; 

. la partie anionique X derive d'un mono- ou polyacide d'origine minerale ou organique dont Tune au 
moins des fonctions acides possede une constante d'ionisation dans I'eau, pka, inferieure ou egale 
a 7. 

5) Concentres selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caract6ris6s en ce que le milieu de 
dissolution (b1 ) de la matiere active est : 

- un melange ternaire du type : (b1.1) + (b1.2) + (b1.3) ou (b1.3) consiste dans un diol aliphatique 
sature ayantde 2 a 10 atomes de carbone ;oudu type : (b1.1) + (b1.2) + H2O ; 

-ou un melange quaternaire du type : (b1.1) + (b1.2) + (b1.3) + H2O. 

6) Concentres selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caract6rises en ce que la 
composition du couple de solvants obligatoires (b1.1) + (b1.2) est telle qu'il renferme 60 a 95 0/0 en 
poids de solvant (b1 .1) et 40 a 5 0/0 en poids de solvant (b1 .2). 

7) Concentres selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracteris6s en ce que d'une part 
la matiere active A) contient, en outre, (a4) au moins un compose insecticide insoluble dans I'eau et 
d'autre part le v6hicule liquids B) renferme, en plus, un agent tensio-actif (b4) de nature non ionique. 

8) Concentres selon la revendication 7, caracteris£e en ce qu'ils renferment en poids : 
-de3 0/oa8 0/odecompos6(s)fongicide(s) (a1), 

- de 15 0/0 40 0/0 de composes) fongicide(s) (a2), 

- de 0,1 0/0 a 2 0/0 de compos(s) fongicide(s) (a3), 

- de 1 % a 10 0/0 de compos6(s) insecticide (s) (a4), 

- une quantity 6gale ou superieure a 20 0/0 de solvants (b1), 

- de OO/o £ 20 0/o d'huile(s) (b2) et/ou d f agent(s) de fixation (b3), et-de 5 0/0 & 20 0/0 d f agent 
tensio-actif (b4). 

9) Micro6mulsions aqueuses caracteris6es en ce qu'elles sont obtenues par simple addition, sous, 
agitation, de 1 partie en poids d'un concentre selon I'une quelconque des revendications 1 a 8 
prec6dentes avec 9 a 49 parties en poids d'eau. 

10) Emploi des microemulsions selon la revendication 9 pour assurer ta protection du bois 
fraichement abattu et scie contre le bleuissement en profondeur et les moisissures en surfaces et 
eventuellement contre les insectes 

Revendications pour TEtat contraptant suivant: ES 

1) Proc6de de preparation de microemulsions aqueuses biocides, destin6es 6 la protection des bois 
fraichement abattus et sci6s contre le bleuissement en profondeur et le d6veloppement des moisissures 
en surface et eventuellement contre les insectes, qui consiste dans les etapes suivantes : 
(i) on prepare un concentre liquide, emulsionnable dans I'eau, comprenant : 
A) une quantite efficace d'une matiere active constituee par : 
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ou t est compris entre 1 et 10 et R10 represente un radical -CH 2 - t -CH2-CH2 ou -CH2-CH(CH3)- ; 
. un des radicaux R 1t R 2 , R3 ou R 4 peut representer un radical ammonium quaternaire de formule : 




R 
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a1 ) au moins un compost fongicide ayant pour f ormule : 




dans laquelle : 

. Q est choisi dans le groupe consitue par N et CH ; et 
. R est choisi dans !e groupe consitu6 par les radicaux : 





dans lesquels : R' represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 
de 1 & 3 atomes de carbone ; R" represente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxyle ou cyano- ; 
R'" represente un radical alkyle, lineaire ou ramifiS, ayant de 1 a 6 atomes de carbone 
(eventuellement substitue par un groupe cycloalkyle ou un groupe phenyle), un radical alcenyloxy 
ayant de 3 a 4 atomes de carbone ou un radical phenyle (Eventuellement substitue par un ou 
plusieurs atome(s) d'halogSne) ; R"" represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, lineaire 
ou ramifie, ayant de 1 a 3 atomes de carbone (eventuellement substitue par un ou plusieurs atome(s) 
d'halogfene) ; n est un nombre entier egal a 1 ou 2 ; et 
(a2) au moins un compost fongicide ayant pour f ormule : 
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X 



(II) 



(partie cationique) , (partie anionque) 



dans laquelle : 

.la partie cationique du sel possede un nombre total d'atomes de carbone egal ou inferieur a 50 et 
oeV repr6 4 sente " t des radicaux organiques, identiques ou differents, dont la valence libre 

est portee par un atome de carbone, I'un des radicaux R 1f R 2 , R 3 ou R 4 pouvant eventuellement 
presenter un atome d'hydrogene ou un autre groupe ammonium, deux de oa?n«KS5S 
even ue ement former ensemble un radical unique divalent, trois de ces radicaux pouvant 
feven ue emen former ensemble un radical unique trivalent. deux couples de ces radicaux pouvant 
eventuellement former ensemble deux radicaux uniques divalents ■ et 
. la partie anionique X derive d'un acide mineral ou organique ; 
B) et un vehicule liquide de la matiere active constitue par : 
(b1 ) le milieu de dissolution de la matiere active ; 
(b2) Eventuellement au moins une huile, et 
(b3) eventuellement au moins un agent de fixation ; 

(2i) puis on soumet a une agitation le melange obtenu par addition de 1 partie en poids du concentre 
liquideissude I'etape (i) dans 9 a 49 parties en poidsd'eau. concemre 
ledit procede etant caracterise en ce que, dans I'etape (i) : 

. la mature active A) contient, en outre. (a3) au moins un compose fongicide choisi dans le groupe 
constitue par : a K 

* un compose benzimidazole ayant pourformule : 




(III) 



dans laquelle : 

Rs represente un atome d'hydrogene ou un groupe -CO-NR 8 R 8 avec R e representant un atome 
d nydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 4 atomes de carbone et avec R 9 
represented un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, un radical 
phenyle ou un radical benzyle, chacun de ces radicaux pouvant etre substitue par un groupe alkvle 
inferieur ou un groupe alkoxy inferieur ; 

Re represente : un atome d'hydrogene ; un groupe amino NH 2 ; un groupe -NH-CO-OR 8 ou un 
groupe -NH-CO-NH-OR 8 avec R 8 etant un radical alkyle ayant la definition donnee ci-avant • ou un 
groupe thiazolyl-4 ; R 6 pouvant former avec R 5 et les atomes auxquels sont lies ces radicaux un 
cycle unique ; 

R7 represente un atome d'hydrogene ou un groupe hydroxyle ; 

• le melange d'un ou plusieurs des composes de formule '(III) avec un ou plusieurs der.V6s de 
substitution d isothiazolinone ; et 

. le milieu de dissolution (b1) de la matiere active comprend au moins deux solvants obligatoires 
5 VI J. ] cons f ant dans un 6tner d'alcanol inferieur ayant de 1 a 4 atomes de carbone et de 
diol al.phat.que sature ayant de 2 a 10 atomes de carbone, (b1.2) consistant dans un monoacide 
carboxyl.que al.phat.que sature ayant de 1 a 6 atomes de carbone 

poids P '° C6d6 Se '° n ' a reVendica,ion 1 ' cara cterise en ce que, dans I'etape (i), le concentre renferme en 

- de 3 0/0 & 8 0/0 de compose (s) fongicide (s) (a1 ), 

- de 15 0/0 a 40 % de compose(s) fongicide(s) (a2), 

- de 0,1 0/0 a 2 0/0 de composes) fongicide(s) (a3), 

- une quantit6 egale ou superieure k 50 0/0 de solvants (b1), 



19 



EP 0 328 466 A1 



- de 0 Q/o a 20 o/o d'huile(s) (b2) et/ou d'agent(s) de fixation (b3). 

3) ProcedS selon Tune quelconque des revendications 1 et 2, caracterisfe en ce que, dans Ketape (i), le 
concents est pr£par§ de la maniere suivante : 

(1) on dissout dans le vehicule liquide B), constitue par le milieu de dissolution (b1) + 
6ventuellement une (ou plusieurs) huile(s) (b2) + §ventuellement un (ou plusieurs) agent(s) de 
fixation (b3), !e (ou les) compose(s) fongicide(s) (a2) en chauffant Fensemble a une temperature 

compris entre 30° C et 60° C, puis 

(2) on ajoute le (ou les) composes) fongicide(s) (a1) et on agite m§caniquement I'ensemble 
maintenu a la temperature precitee jusqu'a dissolution complete du (ou de) compose(s) (a1), et 
enfin (3) on ajoute le (ou les) compose(s) fongicide(s) (a3) en maintenant toujours la temperature a 
Iavaleurpr6cit6e. 

4) Proc§de selon la revendication 1 , caracterise en ce que, dans l'6tape (i), d'une part la matiere active 
A) contient, en outre, (a4) au moins un compose insecticide insoluble dans I'eau et d'autre part le vehicule 
liquide B) renferme, en plus, un agent tensio-actif (b4) de nature non ionique. 

5) Proc6de selon la revendication 4, caracterisfc en ce que, dans I'Stape (i), le concentre renferme en 
poids : 

- de 3 o/o a 8 o/o de composes) fongicide(s) (a1 ), 

- de 15 o/o a 40 o/o de compose(s) fongicide(s) (a2), 

- de 0,1 o/o a 2 o/o de compose(s) fongicide(s) (a3), 

- de 1 o/o a 10 o/o de compose(s) insecticide(s) (a4), 

- une quantity egale ou superieure a 20 o/o de solvants (b1), 

- de 0 o/o a 20 o/o d'huile(s) (b2) et/ou d'agent(s) de fixation (b3), et 

- de 5 o/o a 20 o/o d'agent tensio-actif (b4). 

6) Procede selon I'une quelconque des revendications 4 et 5, caracterise en ce que, dans I'etape (i), le 
concentre est prepare de la maniere suivante : 

(1') on enchatne les Stapes (1), (2) et (3) d&inis ci-avant dans la revendication 3, puis 
(2') on laisse refroidir I'ensemble jusqu'a 20° C, et 

(3'j on ajoute successivement et sous agitation mecanique, d'une part I'agent tensio-actif (b4) et 
d'autre part le (ou les) compose(s) insecticide(s) (a4). 
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